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П рим енение лазерного излучения в анали­
тических целях началось практически сразу же пос­
ле появления первых образцов твердотельных и м ­
пульсных лазеров. Одним из таких прим енений 
стало его использование для атомизации вещества 
и получения плазм ы , являю щ ей ся источн иком  
аналитического излучения. П о соотнош ению  и н ­
тенсивностей спектральных лини й , соответствую­
щ их различны м элементам, можно судить о содер­
ж ании их в плазме и, соответственно, в образце. 
Впервые такое прим енение лазерного излучения 
в эм исси онной  спектроскопии было продем он­
стрировано Brech и C ross[l]. Этот способ теперь 
хорош о и звестен  как  laser in d u ced  breakdow n 
spectroscopy (LIBS).
М етод LIBS по сравнению  с традиционными 
спектральны ми эм иссионны м и методами обладает 
рядом преимущ еств:
1. С помощью этого метода возможен анализ 
элементного состава образцов, находящихся в раз­
личных агрегатных состояниях - твердом, жидком, 
газообразном.
2. Образцы могут быть диэлектриками и про­
водниками, это несущественно с точки зрения воз­
никновения и генерации лазерной плазмы.
3. Малый размер зоны воздействия лазерного 
излучения (вплоть до 10 мкм) позволяет проводить 
локальный контроль элементного состава и опреде­
лять профиль распределения элементов по поверхнос­
ти образца.
4. Из-за небольшого объема испаряемого вещес­
тва для анализа требуются весьма малые количества 
образца.
5. Не требуется предварительная подготовка 
пробы, образцы могут быть любой формы, состо­
яние поверхности не имеет значения.
6. Атомизация образца и генерация источника 
аналитического сигнала (лазерной плазмы) - одно­
стадийный процесс.
7. Дистанционность атомизации позволяет 
проводить анализ IN  SITU.
8. Многократное воздействие лазерного из­
лучения в одну и ту же точку поверхности обеспе­
чивает проведение послойного анализа.
Проведен анализ возможностей использования 
эмиссионной лазерной спектроскопии для послойного 
анализа металлов. На примере созданной опытной ус­
тановки показаны основные проблемы данного метода 
и пути из решения. Преведены некоторые эксперемен- 
тальные данные, подтверждающие перспективность 
метода. Рассмотрены сфера практического приме­
нения лазерного эмиссионного спектрометра.
Т ако е  с о ч етан и е  у н и к ал ь н ы х  свой ств  в 
одном  методе спектрального анализа естественно 
стимулировало больш ой интерес к нему со сторо­
ны исследователей. Было опубликовано большое 
количество  работ, п освящ ен н ы х как изучению  
механизмов взаим одействия лазерного излучения 
с кон ден си рованны м и телами, так и процессов, 
происходящ их в лазерной плазме применительно 
к использованию  такого источника излучения в
спектральном анализе. Д аже был налажен выпуск 
серийных приборов, лазерных микроанализаторов, 
сочетающ их лазерную атомизацию  с искровым 
довозбуж дением  лазерн ой  плазм ы  для ан ализа 
микровклю чений в геологических образцах.
О днако по мере накопления эксп ер и м ен ­
тальных данных и практики использования прибо­
ров было выяснено, что как источник аналитичес­
кого излучения лазерная плазма обладает сложной 
н естац и о н ар н о й  д и н а м и ч е с к о й  п р и р о д о й , ее 
характеристики сильно зависят от энергетических 
параметров лазерного излучения, таких как эн е ­
ргия в импульсе, длительность им пульса и др. 
Н естабильность этих п арам етров при води ла к 
худшим аналитическим  характеристикам  такого 
и с то ч н и к а , по с р а в н е н и ю , н а п р и м е р , с и с к ­
ровым. Также было вы яснено, что в излучении 
лазерной плазмы присутствует сильное свечение 
сплош ного  спектра, о гран и чи вая  чувствитель­
ность анализа 10-2%, что потребовало разработки 
способов его подавления с прим енением  дорого­
стоящ его электронного оборудования. Развитие 
этого метода также было ослож нено отсутствием 
серийн о вы пускаемы х недорогих лазерны х и с ­
то ч н и ко в  с п арам етрам и  во сп р о и зв о д и м о сти , 
н ад еж н о сти , габар и тн ы м и  х а р а к те р и с ти к а м и , 
предъявляемыми к узлам аналитических приборов. 
П оэтому интерес к данном у методу постепенно 
угас. Продолжались лиш ь единичны е эксперим ен­
тальные работы, направленны е на исследование 
прим енений метода в специф ических условиях, 
где без его использования не обойтись.
О днако в настоящ ий момент лазерны е тех­
нологии достигли того уровня, когда появились 
с ер и й н ы е , д о стато ч н о  д еш ев ы е , к о м п а к т н ы е  
образцы твердотельных лазеров, которые обеспе­
чивают вы полнение вы ш еуказанны х требований. 
П рименение таких лазеров в приборах L1BS может 
позволить разработку многофункциональных спек­
трометров on line [2J контроля, потребность в ко ­
торых все больше ощущается в различных областях 
д ея т е л ь н о с т и  ч ел о в е к а : в м а ш и н о с т р о е н и и , 
геологии, металлургии, экологии - там, где тре­
буется быстрое получение данны х об элем ентном  
составе разнородны х образцов.
Э м иссионны й спектральны й анализ о сн о ­
ван на том, что анализируемы й образец каким - 
то источником  энергии переводится в атомарное 
состояние, затем атомны е пары разогреваю тся и 
переводятся в плазму. О птическое излучение пла­
змы анализируется на предмет нахож дения в нем 
спектральных ли н и й , свойственны х анализи руе­
мым элем ентам . С оотн ош ен и е ин тен си вностей  
спектральных лини й служит мерой количествен­
ного соотнош ения элем ентов в плазме и соответ­
ственно в образце.
В LIBS процессы  агом изации и разогрева
атомного пара до плазменного состояния проходят 
в одну стадию. В течение одного лазерного и м ­
пульса п рои сходи т  н агрев  части п о вер х н о сти  
образца, ее плавление, испарение и разогрев до 
п л азм ен н о го  со сто я н и я . П лазм а  об разуется  в 
результате обратноторм озного поглощ ения лазер ­
ного излучения свободны ми электронами в поле 
ионов атом ного пара. Н а поверхности образца 
образуется кратер. Температура, плотность элект­
ронов и излучательные характеристики образую ­
щегося лазерного ф акела сущ ественно зависят от 
параметров импульса лазерного излучения - д л и ­
тельности , эн ерги и , плотности м ощ ности , реа­
лизуемой на поверхности анализируемой пробы. 
И спользовани е коротких (10-^50 не) им пульсов 
с больш ой плотностью  мощ ности (Ю М О 9 В т/см 2) 
является оптим альны м  для L1BS. При таких усло­
виях реализуется так называемый режим развитого 
испарения и осущ ествляется практически полная 
атомизация вы брош енного вещества, причем  об­
разующ аяся в результате конденсации аэрозольная 
фаза распространяется с меньш ей скоростью , чем 
атомы и ионы. Такж е уменьш ается влияние вещ е­
ства м иш ени на результаты анализа, ум еньш ается 
м асса вы брош ен н ого  вещ ества, от и м п ульса к 
импульсу парам етры  лазерного  ф акела хорош о 
воспроизводятся. О днако в излучении лазерной 
плазмы присутствует мощ ны й непреры вны й ф он, 
спектральны е ли н и и  сильно уш ирены , и наблю ­
дается сам ообращ ение л и н и й , соответствую щ их 
р езо н ан сн ы м  переходам  [3J. Это обусловлен о  
высокой температурой (до 10-^20 эВ) и больш ой 
электронной плотностью  ( до 1018 см 3) на ранних 
стадиях разлета плазмы. Ф он сущ ественно сн и ­
жает пределы обнаруж ения в прям ом  лазерном  
спектральном  анализе. О днако в результате ряда 
исследований было вы яснено, что происходит как 
пространственная, так и временная диф ф ерен ц и а­
ция областей непреры вного (меш аю щ его) и л и ­
н е й ч а т о го  (п о л е з н о г о )  и зл у ч е н и я  л а з е р н о г о  
ф акела [4,5,6]. Это связано с динам икой разлета 
лазерного ф акела и взаимодействием его плазмы 
с лазерны м  излучением , при котором происходит 
определенная локализация зон горячей и остываю ­
щей разлетаю щ ейся плазм ы , взаим одействущ ей 
с окруж аю щ ей атм осф ерой  как  м ак р о -, так  и 
м и к р о с к о п и ч е с к и . Г орячая  зо н а , и н те н си в н о  
и злуч аю щ ая  с п л о ш н о й  сп ек тр , л о к а л и зо в а н а  
в б л и зи  п о в е р х н о с т и  о б р а з ц а  и с у щ е с т в у е т  
короткое время - порядка КХЬЗОО не. С помощ ью  
прим енения определенной геометрии сбора излу­
чен и я  плазм ы  лазер н о го  ф акела, при которой  
оптические оси направления сбора и лазерного 
п у ч ка  п е р п е н д и к у л я р н ы  друг д ругу , у д ается  
с у щ е с т в е н н о  с н и з и т ь  в л и я н и е  ф о н а . Т акж е  
су щ ествен н о  улучш ает характери сти ки  метода 
использование окруж аю щ ей атмосферы  гю нижен-
ного давлен ия и определен ного  состава. Н ап ­
рим ер, п ри м ен ен и е  в качестве буф ерного газа 
тяжелых инертных газов увеличивает отнош ение 
сигнал/ш ум  в десятки раз. О днако такие м оди ф и­
кации метода сущ ественно ограничиваю т сферы  
его прим енения. Н аиболее подходящ им, по н а­
шему мнению , следует считать способ временного 
вы делени я п о лезн ого , л и н ей ч ато го  излучен и я  
лазерной плазмы, что позволяет повысить анали­
тические характеристики метода без сущ ествен­
ного ограничения его преимущ еств. О птимальны е 
временные задерж ки регистрации излучения вы б­
ранны х для анализа спектральны х лини й  зависят 
от н ач альн о й  тем п ературы  л а зе р н о й  п л азм ы , 
ионного заряда частицы, излучаю щ ей линию , и 
от энергии верхнего уровня излучательного пере­
хода. В каждом конкретном  случае необходимо 
подбирать временные параметры регистрирую щ ей 
аппаратуры [7,8].
Если для анализа используется м ногократ­
ное действие лазерного излучения, то необходимо 
также учитывать и влияние номера импульса на 
параметры лазерной плазмы. В [5] было показано, 
что в течении первых нескольких десятков импуль­
сов происходит очистка поверхности, параметры 
лазерн ого  ф акел а  плохо во сп р о и зво дятся , что 
негативно сказы вается  на результатах анализа, 
поэтому первые импульсы  не регистрирую тся. На 
п ар ам етр ы  п л азм ы  д о л ж н о  в л и я ть  такж е  то 
обстоятельство, что по мере углубления кратера 
от импульса к импульсу происходит переход от 
сф ерического реж има разлета плазмы к плоскому, 
так  как  стенки  кратера ограничиваю т разлет в 
боковом направлении. К ак изм енятся параметры 
плазмы  в этом случае - неизвестно, потому что 
детальных исследований не проводилось, а тем 
не менее эти процессы будут играть определяющую 
роль при послойном  лазерном  спектральном  ан а­
лизе.
Таким образом, хотя метод LIBS достаточно 
хорош о проработан  и м ногие его особен ности  
освещ ены  в оригинальны х работах, остается от­
крытым вопрос о возмож ности его прим енения в 
приборах on line контроля. И з общих соображ ений 
соверш енно очевидно, что в таком  приборе будет 
прим еняться ком пактны й возбуждаю щ ий лазер с 
типичны м и параметрами: дли на волны излучения 
около 1 мкм , длительность им пульса 15^-30 не, 
энергия в импульсе 20-f 50 мДж и частота следова­
ни я  им п ульсов 1(Ь30 Гц. Т акж е долж ен  бы ть 
использован ком пактны й спектральны й прибор 
с разреш аю щ ей способностью  не лучш е 0,03 нм. 
К о н е ч н о , н а и б о л е е  о п т и м а л ь н ы м  в ар и ан то м  
системы  регистрации в таких приборах является 
м ногоканальная, однако не исклю чена возм ож ­
ность прим енения - как более деш евой - одн ока­
нальной регистрации со скан ированием  по сп ек ­
тральн ом у диап азон у . В таком  приборе такж е 
простой долж на быть система ввода образцов с 
несложны м механизмом их позиционирования. 
На протяж ении ряда последних лет в Техноцентре 
«JIT» Н И К И Э Т  проводились работы по созданию  
и м етодическим  отработкам прибора в котором 
реализован метод LIBS. К онкретно поставленная 
зад ач а  за к л ю ч а л а с ь  в о ц е н к е  в о зм о ж н о с те й  
прибора для послойного анализа металлов: т.е. 
каким  образом быстро, достоверно и относитель­
но недорого изм ери ть проф иль распределения 
концентрации того или иного элемента. П одоб­
ного рода задачи весьма актуальны  во многих 
областях соврем енной промы ш ленности - нап ри ­
мер, в технологиях термохимической обработки 
деталей из низколегированны х сталей, когда за­
данны й проф иль содерж ания углерода во многом 
определяет м еханические свойства поверхности. 
В озм ож ность п ослой н ого  ан али за  с пом ощ ью  
л а зе р н о й  а т о м и за ц и и  п р о и с те к ае т  из сам ой  
природы  такого типа воздействия, при котором 
последовательно - импульс за импульсом - удаляе­
тся определенны й слой поверхности, толщ иной 
в зависимости от параметров лазерного импульса 
от сотых долей м икрона до долей миллиметра. 
Подобная возможность продемонстрирована в ряде 
работ. О днако детальных исследований процес­
сов, прои сходящ их при воздействии лазерного 
излучения на поверхность металлов, п ри м ен и ­
тельно к специф ике послойного анализа не прово­
дилось. Т ребован ия, предъявляем ы е к послой­
ному элементному анализу - такие как адекватная 
связь  п о л у ч ен н о го  ан ал и ти ч еско го  си гн ала  о 
концентрации анализируемого в образце элемента 
с глубиной и толщ иной слоя, от которого получен 
данны й сигнал - находятся в определенном проти­
воречии с механизмом разруш ения образца в зоне 
воздействия лазерного излучения. При подобном 
воздействии происходит плавление, испарение 
ч а с т и  м а т е р и а л а  о б р а з ц а  и у д ал е н и е  ее из 
образую щ егося при этом кратера. О дновременно 
и м еет м есто  н ек о то р ая  м о д и ф и кац и я  состава 
вещ ества  д н а  кр атер а  за счет д и ф ф у зи о н н ы х  
процессов в расплаве, на который также действует 
образую щ аяся лазерная плазма. Вследствие этого 
одной из задач бы ла необходим ость подобрать 
реж им ы  воздействия, при которы х происходит 
последовательное углубление кратера, но указанная 
м одиф икация минимальна.
В результате проведенных работ был создан 
лазерны й анализатор профиля углерода, в котором 
в полной мере реализованы последние достижения 
в п о н и м а н и и  п р о ц е сс о в , п р о и сх о д ящ и х  при 
воздействи и  м ощ ного  лазерн ого  излучения на 
твердую преграду - как в объеме образца подвер­
гаемого таком у воздействию , так и в образую ­
щ ейся над его поверхностью  лазерной  плазме.
И спользование в приборе уникального лазерного 
атомизатора позволило создать методику послой­
ного анализа содерж ания углерода в сталях.
Разработанный в Техноцентре «ЛТ» прибор, 
б л о к -с х е м а  к о то р о го  и зо б р а ж е н а  н а  р и с . 1,
Рис. 1
Блок - схема лазерного анализатора профиля углерода.
1 - лазерный излучатель; 2 - оптическая система; 3 - образец;
5 - спектральный прибор; 6 - электронная система управления;
7 - компьютер.
включает в себя три основны х компонента: атоми­
затор с системой ф окусировки, спектральны й ана­
лизатор, а также связанны й с компью тером кон т­
роллер управления и регистрации.
Пучок от лазерного излучателя (1) ф окуси­
руется оптической систем ой (2) на поверхность 
анализируемого образца (3). О бразец помещ ается 
в газовую камеру, которая может наполняется бу­
ферны м газом до давления 0.01+5 атм. (И сп оль­
зование буферного газа позволяет осущ ествлять 
моделирование многих технологических проц ес­
сов.) При этом  есть возм ож н ость визуального  
наблю дения точки воздействия, для чего служит 
микроскоп (4) с увеличением  5х. Камера устроена 
так, что позволяет установить необходимую точку 
анализа без наруш ения герметичности. О бразую ­
щ аяся в результате воздействия излучения плазма 
лазерного факела служит источником  спектра для 
спектрального прибора (5), специально созданного 
с целью измерения соотнош ения интенсивностей 
спектральных линий. С пектральны й прибор им е­
ет два измерительных канала, автоматически н ас­
траиваемых на линии углерода и железа. И н тен ­
сивности спектральны х ли н и й  изм еряю тся ФЭУ. 
Для анализа сигнала с Ф Э У  используется система 
временного выделения полезного сигнала, т.е. в 
качестве аналитического используется определен­
ная временная часть импульса излучения сп ек ­
тральной линии. При этом  временны е параметры 
на измерительных каналах оптим изированы  для 
соответствующей лини и.
О бразец подвергается многократном у воз­
дей стви ю  и м п у льсн о го  л а зе р н о го  и зл у ч е н и я , 
вследствие чего п ро и сх о ди т  п оследовательн ое 
углубление образую щ егося л азер н о го  кратера. 
Толщ ина углубления за один импульс может д и н а­
мически устанавливаться на заданную  величину 
в пределах 0,05ч-0,5 мкм. О дноврем енно за каждый 
лазерный импульс происходит измерение отнош е­
ния интенсивностей спектральных линий углерода 
и ж елеза. П рограм м ное обеспечение на основе 
полученных ранее на тестовых образцах зависимос­
тях «номер импульса - глубина кратера» и «отнош е­
ние спектральных линий - концентрация углерода» 
определяет проф иль углерода, т.е. искомую  зави ­
симость «глубина - концентрация углерода».
Для проверки правильности  м етодики на 
образцах, подвергнутых нитроцем ентации, анализ 
проф иля содерж ания углерода проводился н ес ­
кольким и методами. О сновн ой состав образца, 
полученны й из его зоны , не подвергнутой терм и ­
ческой обработке, изм ерялся с помощ ью  м ного­
канального рентгеновского энергодисперсионного 
анализатора Link AN 1000, установленного на р ас­
тровом  электрон н ом  м и кроскоп е JE M -2000E X , 
анализ проводился при ускоряю щ ем  нап ряж ении 
20 кВ в реж име растра 100x100 мкм. Э лем ентны й 
состав приведен в таблице А.
Таблица А
Номер измерения/ 
элемент(%)
Fe Mn Ti V
1 98.7 1.2 <0.1 0
2 98.6 1.0 <0.2 <0.2
3 98.5 1.5 <0.1 <0.1
Среднее 98.6 1.2 <0.1 <0.1
П о со ставу  м атер и ал  о б р азц а  б л и зо к  к 
сталям марок 18Г2АФ, 18Г2АФД, 25Г2С, 35ГС, 
25Г.
П орядок определения профиля углерода был 
следую щ им. Вначале была проведена калибровка 
прибора по глубине. На специально подобранном  
образце была определена зависим ость толщ ины  
слоя, удаляемого за один импульс, от варьиру­
емого параметра, определяю щ его работу лазерного 
излучателя; атомизация проводилась в течении 100 
им пульсов. Затем  и зм ерялась  глубина о б р азо ­
вавш егося кратера путем получения среза по его 
оси и определения глубины с помощ ью  и зм ери ­
тельного м икроскопа.
Далее была произведена калибровка прибора 
по измерению  концентрации углерода с помощ ью  
стандартны х образцов, проц ен тн ое содерж ание 
углерода в которых приведено в таблице В
Таблица В
Образец Концентрация углерода, %
UG2 0.017
UG3 0.967
UG4 0.64
UG5 0.152
UG8 0.072
Измерения на каждом образце производилось 
10 раз. Полученная зависимость показана на рис.2.
р и с  2 Концентрация С,%
Калибровочная кривая для углерода
П осле проведения калибровок определялся 
проф иль углерода на тестовом образце, не подвер­
гнутом  н и к а к о й  д о п о л н и т е л ь н о й  п од готовк е . 
О бработанная с помощ ью  специально созданного 
программного обеспечения прибора зависимость 
«глубина - концентрация» приведена на рис. 3.
Рис. 3 Глубина'
Концентрационный профиль содержания углерода 
на тестовом образце.
П оскольку воздействие прибора на повер­
хность образца м иним ально (диаметр лазерного 
кратера составил 0,3 мм), для проверки правиль­
ности метода со стороны  этой же поверхности 
проводилось измерение послойного распределения 
концентрации углерода методом автоматического 
кулонометрического титрирования на экспресс- 
анализаторе АН-7529, определяю щ ем  содерж ание 
углерода в сталях и сплавах в пределах 0,03-4,0 % 
с погреш ностью  0,01-0,02% .
В качестве образцов для проведения анализа 
и сп о л ь зо в ал и  ф о ль ги  р азм ер о м  1,5+4,2 мм и 
толщ иной 0 ,15-гО,2 мм, вы резанны е из разны х по 
т о л щ и н е  у ч а с т к о в  п о в е р х н о с т и ,  р а н е е  
подвергнутой анализу на опи сан ном  приборе. На
рис.4 сведены вместе результаты анализа, полу­
ченны е на разработанном приборе и химическим 
м етодом .
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Рис. 4
Сравнительные результаты анализа послойного 
распределения углерода, полученные лазерным и 
химическим методами
К ак мож но увидеть из графика, результаты 
лазерного анализа прекрасно совпадают с резуль­
татами анализа химического. Таким образом, м о­
ж но сделать вывод о верности метода лазерного 
послойного анализа профиля содерж ания углерода 
в сталях с помощ ью  описанного прибора, так как 
идентичность с результатами химического анализа 
является стандартны м  тестом на правильность.
О писы ваем ы й прибор создавался под кон к­
ретную задачу - послойны й анализ содерж ания 
углерода в деталях, используемых в автомобиль­
ной пром ы ш ленности для контроля качества их 
терм ообработки . О днако необходимо отметить, 
что метод может быть применен не только для пос­
лойного анализа углерода. И зм енив спектральную 
часть прибора, м ож но анализировать содержание 
любых других элементов, доступных для спект­
рального анализа. Тогда сф ера его прим енения 
может быть сущ ественно расш ирена. Такой п р и ­
бор можно будет прим енять, например, в следу­
ющ их областях:
• контроль толщины покрытий на проводящих и 
непроводящих материалах.
• контроль за качеством горячего проката из черных 
сплавов: толщина слоя, обедненного углеродом, во 
многом определяет свойства деталей из такого 
проката.
• контроль за процессом нитроцементации.
• контроль за профилем содержания легирующих 
добавок в производстве полупроводников.
• анализ толщины и состава полимерных покрытий 
и контроль их качества.
При изм енении оптической системы прибор 
позволяет производить дистанционны й анализ 1N 
SIT U . В этом  случае возм ож ен д и н ам и чески й  
контроль над технологическими процессами в вы­
ш еуказанных областях. Н апример, прибор можно 
установить непосредственно на печь, в которой 
детали подвергаю тся ни троц ем ен тац ии. В этом 
случае появляется уникальная возмож ность д и н а­
мического слеж ения за толщ и н ой  и проф илем  
получаемых в результате технологического процеса 
упрочняю щ их слоев. П ри вклю чении прибора в 
систему обратной связи возможна более оптималь­
ная реализация технологического процесса.
Кроме того, уникальны й лазерны й атом иза­
тор может быть использован как источник частиц 
анализи руем ого  образц а в таки х  м етодах, как  
и н д у к т и в н о -с в я з а н н а я  п л а зм а  ( І С Р ) ,  м а с с -  
спектроскопия, атомная абсорбция (AAS) и дру­
гих, сущ ественно расш иряя область их п ри м ен е­
ния в возможности проведения послойного анали­
за. В этом  случае ан али ти чески е  возм ож ности  
послойного анализа будут определяться возм ож ­
ностями указанных методов. Такое использование 
атомизатора возможно без сущ ественной передел­
ки приборов, реализую щ их эти методы.
Н аконец, допустима также опц ионн ая ком ­
плектация приборов дополнительны м  лазерны м  
атом изатором . Т аким  образом , п ерсп ек ти вн ы е 
сферы прим енения прибора и его основной части 
- лазерного атомизатора - чрезвы чайно ш ироки и 
могут быть расш ирены  по мере появления новых 
задач контроля и анализа поверхностны х слоев.
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